Кінетика дисперґування при відпалі у вакуумі молібденових наноплівок, нанесених на оксидні матеріяли by Найдіч, Ю.В. et al.
 PACS numbers: 68.35.-p, 68.37.Hk, 68.37.Ps, 68.55.-a, 68.60.Dv, 81.20.Vj, 81.40.Ef 
Кінетика дисперґування при відпалі у вакуумі молібденових 
наноплівок, нанесених на оксидні матеріяли 
Ю. В. Найдіч, І. І. Габ, Т. В. Стецюк, Б. Д. Костюк, Д. Б. Шахнін
*  
Інститут проблем матеріалознавства ім. І. М. Францевича НАН України, 
вул. Академіка Кржижановського, 3, 
03142 Київ, Україна 
*Відкритий міжнародний університет розвитку людини «Україна», 
 вул. Львівська, 23, 
 03115 Київ, Україна 
Досліджено кінетику дисперґування молібденових наноплівок завтовшки 
у 100 нм, яких було нанесено на підкладинки з лейкосапфіру, алюмоок-
сидної кераміки, кварцового скла та відпалено у вакуумі за температур 
1200–1600°C протягом різного часу (від 2 до 20 хв.) при кожному обрано-
му значенні температури. Встановлено, що з молібденових плівок, нане-
сених на оксидні матеріяли, найбільш стійкою при відпалі є плівка на 
алюмооксидній кераміці, а найменш стійкою — плівка на кварцовому 
склі, яка починає інтенсивно дисперґувати та взаємодіяти з поверхнею 
підкладинки вже за 1300°C. За результатами досліджень побудовано кі-
нетичні криві дисперґування плівок в результаті відпалу. 
Ключові слова: кінетика дисперґування, молібденова наноплівка, лейко-
сапфір, алюмооксидна кераміка, кварцове скло. 
The dispersion kinetics of molybdenum nanofilms of 100 nm thickness depos-
ited on the leucosapphire, alumina ceramics or quartz glass substrates and 
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annealed in vacuum at 1200–1600°C for different exposure times at each 
temperature in the interval of 2–20 min. As determined, the molybdenum 
film deposited on alumina ceramic is the most stable during annealing, and 
the least stable one is a film on quartz glass, which begins to intensively dis-
perse and interact with the substrate surface above 1300°C. Based on the re-
sults of the investigations, the kinetic curves of films’ dispersion because of 
annealing are plotted. 
Key words: kinetics of dispersion, molybdenum nanofilms, leucosapphire, 
alumina ceramics, silicon glass. 
Èсследована кинетика диспергирования молибденовûх наноплёнок тол-
щиной 100 нм, нанесённûх на подложки из лейкосапфира, алюмооксид-
ной керамики, кварцевого стекла и отожжённûх в вакууме при темпера-
турах 1200–1600°C в течение различного времени (от 2 до 20 мин) при 
каждом вûбранном значении температурû. Óстановлено, что из молибде-
новûх плёнок, нанесённûх на оксиднûе материалû, наиболее стойкой 
при отжиге является плёнка на алюмооксидной керамике, а наименее 
стойкой — плёнка на кварцевом стекле, которая начинает интенсивно 
диспергироваться и взаимодействовать с поверхностью подложки уже 
при 1300°C. По результатам исследований построенû кинетические кри-
вûе диспергирования плёнок в результате отжига. 
Ключевые слова: кинетика диспергирования, молибденовая наноплёнка, 
лейкосапфир, алюмооксидная керамика, кварцевое стекло. 
(Отримано 4 квітня 2018 р.) 
  
1. ВСТУП 
При з’єднанні багатьох неметалевих матеріялів, зокрема оксид-
ної та неоксидної кераміки, монокристалів, вуглеграфітних, а 
також деяких інших, часто застосовуються металеві покриття 
різних товщин, нанесені на неметалеві матеріяли [1–5]. 
 Найчастіше для лютування використовують титан [6–12]; також 
застосовують для цих цілей ніобій і гафній [13–20], оскільки ці два 
метали становлять значний інтерес для одержання за їх допомогою 
високотемпературних з’єднань кераміки з керамікою та металами. 
 Тонкі плівки металів (в інтервалі нанотовщин), що нанесені на 
неметалеві неорганічні матеріяли, мають першорядне значення 
при процесах з’єднання (лютування) неметалів (кераміка, скло, 
монокристали, вуглецеві матеріяли, надтверді матеріяли). Ìета-
лізація поверхонь таких матеріялів забезпечує достатнє змочу-
вання їх розтопленими металами, що визначає саму технологічну 
можливість формування лютованого з’єднання, а також зумов-
лює міцність та інші властивості з’єднань. 
 Îскільки у процесі лютування або зварювання тиском металі-
зовані неметалеві деталі мають бути нагрітими до достатньо ви-
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соких температур (1000–1600°С), вивчення процесів дисперґу-
вання — коаґулювання, які відбуваються при відпалі в цих ме-
талевих наноплівках завтовшки у 100 нм, становить не тільки 
пізнавальний інтерес, але й практичне значення для розробки 
технологічних режимів з’єднання неметалевих матеріялів. 
 Широке застосування в техніці має молібден, який використо-
вують для лютування різнорідних матеріялів переважно для елект-
ронної та радіотехнічної промисловостей за молібдено-манґановою 
технологією [12, 21, 22], а також у вигляді наноплівкових покрит-
тів для елементів запису інформації, оптичних комірок, елементів 
сонячних батарей, молібденових дзеркал тощо [23–25]. 
 Ìолібденові покриття завтовшки у 100–200 нм, нанесені на 
неметалеві матеріяли, становлять значний інтерес з метою засто-
сування цих покриттів для подальшого лютування металізованих 
ними матеріялів. 
 Îтже, вивчення поведінки цих плівок при відпалі становить 
значний науковий і практичний інтерес. 
2. МАТЕРІЯЛИ ТА МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 
Ó даній роботі використовували електронно-променевий спосіб 
напорошення металевих та неметалевих наноплівок за допомогою 
електронно-променевого устаткування ЕЛÓ-5. 
 Товщину нанесених наноплівок вимірювали двома методами: 
 1) метал заданої ваги (розрахований для плівок потрібної тов-
щини) повністю випаровують; тоді товщина плівки може бути 
легко розрахованою за Лямбертовим законом [26, 27]; 
 2) за допомогою спеціяльного кварцового датчика, який знахо-
диться у вакуумній камері напорошення безпосередньо біля зраз-
ка, на який напорошують плівку. 
 Тверді неметалеві підкладинки було виготовлено з лейкосапфі-
ру, кварцового скла та кераміки на основі Al2O3. Вони являли 
собою невеликі тонкі пластинки розмірами 4×3×2 мм3. Îдна з 
пласких поверхонь кожного зразка була добре відполірована до 
шерсткости Rz = 0,03–0,05 мкм. Після полірування всі зразки 
були ретельно знежирені та відпалені у вакуумі при температурі 
1100°С протягом однієї години. 
 В якості металу, який наносили на неметалеві поверхні, було 
використано молібден. 
 Якість всіх нанесених наноплівок контролювали за допомогою 
металографічного мікроскопу XJL-17. 
 Зразки з нанесеними на них металевими плівками відпалюва-
ли у вакуумній камері протягом різних проміжків часу (від 2 до 
20 хв.) та за різних температур (від 1200 до 1600°С) у вакуумі не 
менше, ніж 2⋅10−3 Па. 
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 Відпалені зразки досліджували за допомогою сканувальних 
електронних мікроскопів JSM-6700F, Neo Scope JSM-5000 та 
атомно-силового мікроскопу NanoScope IIIa, одержуючи при цьо-
му мікрофотографії. З використанням цих мікрофотографій було 
визначено площі острівців металу на поверхні неметалевих зраз-
ків планіметричною методою, тобто шляхом визначення ваги ви-
різаних з паперових відбитків мікрофотографій елементів металі-
зованих поверхонь зразків [28]. Îдержані експериментальні дані 
було представлено у вигляді графіків, які демонструють залеж-
ність площ поверхонь зразків, вкритих металевими наноплівка-
ми від параметрів відпалу (температура, час). 
3. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 
Вихідна плівка молібдену на лейкосапфірі була суцільною і за-
лишилася практично незмінною при нагріванні її до 1200°С. Пе-
рші ознаки порушення суцільности плівки з’явилися після її 
п’ятихвилинного відпалу при 1200°С (рис. 1, а), а при подаль-
 
Рис. 1. СЕÌ-зображення плівки молібдену завтовшки 100 нм на лейкоса-
пфірі, відпаленої у вакуумі, ×3000: а — 1200°С, 5 хв.; б — 1200°С, 20 хв.; в 
— 1300°С, 20 хв.; г — 1400°С, 20 хв.; д — 1500°С, 20 хв.; е — 1600°С, 10 хв. 
Fig. 1. SEM images of molybdenum film of 100 nm thickness on leucosapphire 
annealed in vacuum, ×3000: а—1200°С, 5 min; б—1200°С, 20 min; в—
1300°С, 20 min; г—1400°C, 20 min; д—1500°C, 20 min; е—1600°C, 10 min. 
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шому збільшенні витримки за цієї температури процес дисперґу-
вання плівки інтенсифікувався, і після двадцятихвилинного від-
палу плівка вкривала близько 85% поверхні лейкосапфірової пі-
дкладинки (рис. 1, б). 
 Подальше підвищення температури відпалу звичайно пришви-
дшило процес дисперґування плівки, і перші ознаки порушення 
її цілісности з’явилися вже після двохвилинного відпалу при 
1300°С, а при подальшому збільшенні витримки до 10 хв. плівка 
вже значно дисперґувала, і після двадцятихвилинного відпалу 
плівка вже розпалася на окремі фраґменти, які вкривали не бі-
льше ніж 70% поверхні підкладинки (рис. 1, в). 
 Після підвищення температури відпалу до 1400°С стали добре 
помітними ознаки дисперґування плівки вже після двохвилинної 
витримки, а з подальшим збільшенням часу витримки при цій 
температурі до десяти хвилин інтенсивність розпаду плівки зрос-
ла, і після двадцятихвилинного відпалу фраґменти плівки вкри-
вали близько 60% поверхні підкладинки (рис. 1, г). 
 З підвищенням температури відпалу до 1500°С інтенсивність 
розпаду плівки зросла, але не дуже, а після двадцятихвилинного 
відпалу залишки плівки вкривали лише близько 50% (рис. 1, д). 
 Ìікрофотографія цієї стадії розпаду плівки (рис. 2, а), зробле-
на за допомогою атомно-силового мікроскопу, свідчить, що плів-
ка значно дисперґувала та коаґулювала. Висота її фраґментів 
збільшилася у деяких краплях до 300 нм (рис. 2, б, в), але ще 
зберігається адгезія плівки до підкладинки. 
 Процес дисперґування плівки значно прискорився зі збільшен-
ням температури її відпалу до 1600°С. Так, ступінь розпаду плів-
ки був досить значним вже після двохвилинної витримки при цій 
температурі, і з подальшим збільшенням часу витримки інтенси-
вність розпаду плівки значно збільшилася (рис. 1, е), а після 
двадцятихвилинного відпалу залишки плівки вкривали менше 
третини площі підкладинки (рис. 3). 
 На рисунку 3 наведено кінетичні криві розпаду молібденової на-
ноплівки на лейкосапфірі, залежно від температури відпалу та часу 
витримки при кожній температурі. Îтже, лютування металізовано-
го молібденом лейкосапфіру можна виконувати при температурах 
до 1300°С у разі довготривалого процесу. При температурах 1400°С 
та 1500°С лютування також можливе, але тривалість процесу слід 
обмежити десятьма та п’ятьма хвилинами відповідно. 
 Вихідна плівка молібдену на алюмооксидній кераміці, як і на 
лейкосапфірі, була суцільною. Перші ознаки порушення цілісности 
плівки з’явилися після двохвилинного відпалу при 1200°С, і з по-
дальшим збільшенням часу витримки при цій температурі до 
п’ятьох хвилин (рис. 4, а) плівка майже не змінювалася. В атомно-
силовому мікроскопі при великому збільшенні можна помітити 
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(рис. 5, а), що плівка почала потроху спучуватися та розпадатися на 
великі конґломерати, які ще тісно пов’язані між собою. При цьому 
товщина конґломератів зберігається на рівні вихідної плівки, тобто 
100 нм (рис. 5, б і в). При збільшенні часу витримки при 1200°С до 
двадцятьох хвилин вигляд плівки зазнав незначних змін. 
 Підвищення температури до 1300°С в діяпазоні часу витримки 
від двох до десятьох хвилин не внесло істотних змін у морфоло-
гію плівки в порівнянні з відпалом при 1200°С, і лише після 
двадцятихвилинної витримки відбулося істотне дисперґування 
плівки (рис. 4, б). 
 
Рис. 2. ÀСÌ-зображення плівки молібдену завтовшки 100 нм на лейко-
сапфірі, відпаленої при 1500°С протягом 20 хв. у вакуумі: а — триви-
мірне зображення, б — зображення з перетинами, за якими вимірюва-
лась профілограма плівки, в — профілограма плівки. 
Fig. 2. AFM images of molybdenum film of 100 nm thickness on leu-
cosapphire after annealing at 1500°C during 20 min in vacuum: а—three-
dimensional image, б—image with intersections, on which the film profile 
was measured, в—film profile. 
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Рис. 3. Залежність площі лейкосапфіру, вкритої молібденовою плівкою, 
від часу відпалу при різних температурах (1200–1600°С). 
Fig. 3. Leucosapphire area covered by molybdenum film depending on an-
nealing time at various temperatures (1200–1600°C). 
 
Рис. 4. СЕÌ-зображення плівки молібдену завтовшки 100 нм на алюмо-
оксидній кераміці, відпаленої у вакуумі, ×3000: а — 1200°С, 5 хв.; б — 
1300°С, 20 хв.; в — 1500°С, 20 хв.; г — 1600°С, 20 хв. 
Fig. 4. SEM images molybdenum film of 100 nm thickness on alumina an-
nealed in vacuum, ×3000: а—1200°С, 5 min; б—1300°С, 20 min; в—
1500°С, 20 min; г—1600°C, 20 min. 
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 Подальше підвищення температури відпалу до 1400°С, а потім і 
до 1500°С практично мало змінило ступінь дисперґування плівки, і 
лише після десятьох хвилин витримки при 1500°С плівка почала 
істотно дисперґувати, а після двадцятихвилинного відпалу її фраґ-
менти вкривали близько 70% поверхні підкладинки (рис. 4, в). 
 Відпал при 1600°С значно пришвидшив дисперґування плівки, 
яке стало помітним вже після двохвилинної витримки і з подаль-
шим збільшенням часу витримки пришвидшилося, що призвело до 
значного розпаду плівки після двадцятихвилинної витримки за цієї 
 
Рис. 5. ÀСÌ-зображення плівки молібдену завтовшки 100 нм на алюмо-
оксидній кераміці, відпаленої при 1200°С протягом 5 хв. у вакуумі: а 
— тривимірне зображення, б — зображення з перетинами, по яким ви-
мірювалась профілограма плівки, в — профілограма плівки. 
Fig. 5. AFM image of molybdenum film of 100 nm thickness on alumina 
after annealing at 1200°C during 5 min in vacuum: а—three-dimensional 
image, б—image with intersections, on which the film profile was meas-
ured, в—film profile. 
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температури, у результаті чого довгі фраґменти плівки вкривали 
близько половини площі підкладинки (рис. 4, г). На мікрофотогра-
фії цієї стадії розпаду плівки (рис. 6, а), зробленій за допомогою 
атомно-силового мікроскопу, видно, що ці фраґменти складаються 
з коротших фраґментів, які тісно поєднані між собою та складають 
довгі ланцюги, висота яких сягає 250 нм (рис. 6, б, в). 
 На рисунку 7 наведено криві швидкости та ступеня розпаду 
молібденової плівки на алюмооксидній кераміці, залежно від те-
мператури та часу відпалу. 
 
Рис. 6. ÀСÌ-зображення плівки молібдену завтовшки 100 нм на алюмо-
оксидній кераміці, відпаленої при 1600°С протягом 20 хв. у вакуумі: а 
— тривимірне зображення, б — зображення з перетинами, по яким ви-
мірювалась профілограма плівки, в — профілограма плівки. 
Fig. 6. AFM image of molybdenum film of 100 nm thickness on alumina 
after annealing at 1600°C during 20 min in vacuum: а—three-dimensional 
image, б—image with intersections, on which the film profile was meas-
ured, в—film profile. 
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Рис. 7. Залежність площі алюмооксидної кераміки, вкритої молібдено-
вою плівкою, від часу відпалу при різних температурах (1200–1600°С). 
Fig. 7. Alumina area covered by molybdenum film depending on annealing 
time at various temperatures (1200–1600°C). 
 
Рис. 8. СЕÌ-зображення плівки молібдену завтовшки 100 нм на квар-
цовому склі, відпаленої у вакуумі, ×3000: а — 1200°С, 10 хв.; б — 
1400°С, 2 хв.; в — 1500°С, 2 хв.; г — 1500°С, 5 хв. 
Fig. 8. SEM images of molybdenum film of 100 nm thickness on quartz 
glass annealed in vacuum, ×3000: а—1200°С, 10 min; б—1400°С, 2 min; 
в—1500°С, 2 min; г—1500°C, 20 min. 
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 Якщо порівняти кінетику дисперґування молібденової плівки 
на алюмооксидній кераміці та лейкосапфірі, то можна побачити, 
що вони достатньо подібні, але на алюмооксидній кераміці плів-
ка дисперґує дещо повільніше, мабуть, за рахунок пор і домішок, 
які є в кераміці. Згідно з одержаними результатами досліджень, 
лютування металізованої молібденом алюмооксидної кераміки 
можна виконувати при 1500°С за тривалости процесу лютування 
протягом двадцятьох хвилин, а при 1600°С можливе лютування 
лише за тривалости процесу, більшої десятьох хвилин, коли плі-
вка ще вкриває більше за 70% поверхні підкладинки і ще немає 
дуже інтенсивної взаємодії молібдену з керамікою. 
 Суцільна вихідна молібденова наноплівка, нанесена на кварцо-
ве скло, залишалася незмінною при відпалі її навіть до 1200°С. 
Перші ознаки дисперґування з’являються у плівці після двохви-
линного відпалу при 1200°С. Дисперґування стає все більш знач-
ним зі збільшенням часу витримки до десятьох (рис. 8, а), а по-
тім і двадцятьох хвилин, причому, з огляду на форму руйнуван-
ня плівки, є вірогідним, що вже за цієї температури є певна вза-
ємодія плівки з поверхнею кварцового скла, і ця взаємодія істот-
но інтенсифікується при подальшому збільшенні як температури 
відпалу, так і часу витримки за кожної температури. Після від-
палу при 1300°С взаємодія плівки з поверхнею кварцового скла 
спостерігається одночасно з дисперґуванням плівки вже після 
двохвилинної витримки, і ця взаємодія посилюється зі збільшен-
ням часу витримки до двадцятьох хвилин. 
 Взаємодія плівки з кварцовою підкладинкою ще більш поси-
люється в результаті відпалу при 1400°С, причому, вірогідно, 
утворюються нові фази (рис. 8, б), і цей процес сягає апогею в 
результаті відпалу при 1500°С, коли досить стрімка взаємодія 
спостерігається вже після двохвилинної витримки (рис. 8, в). 
При п’ятихвилинному відпалі ця взаємодія ще посилюється (рис. 
8, г). Це добре видно при великому збільшенні на мікрофотогра-
фії плівки (рис. 9, а), зробленій за допомогою атомно-силового 
мікроскопу. На цій фотографії можна побачити більш ясну кар-
тину взаємодії плівки молібдену з кварцовим склом, в результаті 
якої утворюється нова фаза, яка складається з великих конґло-
мератів з розмитими контурами, які тісно поєднані між собою. 
Поміж конґломератами, висота яких становить менше ніж 100 
нм, є великі порожнини шириною до 2 мкм (рис. 9, б, в). 
 Графіки залежности ступеня розпаду молібденової плівки на 
кварцовому склі, залежно від температур відпалу та часу витри-
мки при кожній температурі, наведено на рис. 10. Згідно з цими 
графіками, лютування кварцового скла, металізованого молібде-
ном, варто виконувати за температур, не вищих за 1300°С, коли 
ще плівка вкриває більше 70% поверхні підкладинки і ще немає 
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дуже інтенсивної взаємодії плівки з кварцовим склом. 
4. ВИСНОВКИ 
При дослідженні кінетики дисперґування при відпалі у вакуумі 
молібденових наноплівок завтовшки у 100 нм, нанесених на ок-
сидні матеріяли (кварцове скло, лейкосапфір та алюмооксидна 
кераміка), встановлено, що перші ознаки дисперґування плівок 
 
Рис. 9. ÀСÌ-зображення плівки молібдену завтовшки 100 нм на квар-
цовому склі, відпаленої при 1500°С протягом 5 хв. у вакуумі: а — три-
вимірне зображення, б — зображення з перетинами, по яким вимірюва-
лась профілограма плівки, в — профілограма плівки. 
Fig. 9. AFM image of molybdenum film of 100 nm thickness on quartz 
glass annealed at 1500°C during 5 min in vacuum: а—three-dimensional 
image, б—image with intersections, on which the film profile was meas-
ured, в—film profile. 
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з’являються лише після відпалу їх при 1200°С. Виявлено, що 
найбільш стійкою є плівка на алюмооксидній кераміці, яка на-
віть після двадцятихвилинного відпалу при 1600°С вкриває бли-
зько 50% площі підкладинки, а найменш стійкою виявилася 
плівка на кварцовому склі, яка починає інтенсивно дисперґувати 
та взаємодіяти з поверхнею підкладинки вже при 1300°С. 
 За результатами досліджень побудовано кінетичні криві диспе-
рґування плівок при їх відпалі в діяпазоні температур 1200–
1600°С, на основі яких можна розробити технологічні режими 
лютування даних оксидних матеріялів. 
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Рис. 10. Залежність площі кварцового скла, вкритого молібденовою плі-
вкою, від часу відпалу при різних температурах (1200–1500°С). 
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